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® AJpha-azoryauHlda, -sulfoxide und -sulf one, deren Salze und MetaHkomplexe. Verfahran zu Ihrar Herstellung, sowfe ihre 

Verwendung ab Fungizide. 
© Neue wertvolte a-Azotylsuffide und deren Salze und 
Metallkomplexe, die eine flute fungizide Wirfcung haben 
aowie Mrttal zur Bek&mpfung von Pilzen, die dies* Verbin- 
dungen enthal 
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%-Azolylsulfide und deren Derivate 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue wertvolle 
©C-Azolylsulfide und deren Derivate, «t-Azolyl-suiroxide 
5 und <t/-Azolyl-3Ulfone sowie deren Salze und Metallkomplexe, 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als 
Fungi zide. 

Es ist bekannt, dafi Imidazol-Derivate, zum Beispiel das 



K> l- £2 , M-Dichiorpheny 1-fi-ally lathy l&therj -imidazol ( DT-OS 
20 63 857) eine gute fungizide Wirksamkeit zeigt. Die 
Wirkung ist bei niedrigen Aufwandmengen und Anvrendungs- 
konzentrationen nicht immer beffriedigend. Dartlber 
hinaus ist die f ungitoxische Wirkung oft mit einer 

15 hohen Phytotoxizit&t verbunden, so da£ in den fQr die* 
BekSLmpfung von Rostpilzen notwendigen Konzentrationen 
auch die Kulturpf lanzen gesch&digt werden. Aus diesen 
Grflnden sind sie fUr den Gebrauch als Pflanzenschutzmit- 
tel zur Bekflmpfung von Pilzen nicht immer und nicht bei 

20 alien Pflanzenarten geeignet. 

Es wurde gefunden, da£ die neuen et-Azolylsulf ide und 
deren Derivate der Pormel 
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R 2 

1 t (0)_ , 
L — C — S — R (I) 



I 

AZ 



10 



15 



in der 

R 1 Wasserstoff, Alley 1, Alkoxycarbonyl oder gegebenenf alls 

substituiertes Aryl 
R 2 Wasserstoff Oder Alkyl 

R 5 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenf alls substituiertes 

Phenyl oder gegebenenf alls substituiertes Aralkyl 
Az Imidazol-l-yl, Pyrazol-l-yl, 1,2, M-Triazol-l-yl, 1,2, 4- 

t if" v Ac -Triazol-4-yl, Tetrazol-l-yl oder- Tetrazol-2-yl 

ft 5^Ss ' m * *S* W 

' und K ^ 

n 0, 1 oder 2 bedeuten und deren Salze und Metallkomplexe 
gut wirksam gegen Schadpilze, insbesondere aus der Klasse der 
Ascomyceten und Basidiomyceten sind, 

R 1 bedeutete beispielsweise Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl(3), 
Methoxycarbonyl, Phenyl, M-Nitrophenyl, 4-Bromphenyl , 
4-Cyanphenyl,- 2-Methylphenyl, 4-t-Butylphenyl, 3-Trifluor- 
methylphenyl, 4-Trif luormethylphenyl, i|-Pluorphenyl, 2-Chlor- 
phenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 
3 , H-Dichlorpheny 1 , -Naphthy 1 . 

25 R 2 bedeutet beispielsweise Wasserstoff, Methyl, n-Propyl. 

^R 3 bedeutete beispielteweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso- 
propyl, n-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Allyl, Pro- 
pargyl, Phenyl, 4-Methoxyphenyl, 4-Tolyl, 4-Chlorphenyl, 
30 3,4-Dichlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,3,6-Trichlorphenyl, 
Benzyl \ 3-Trif luormethylbenzyl, i4-Chlorbenzyl, 4-Brombenzyl, 
3,H-Dichlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, 2,3,6-Trichlorbenzyl, 
2-Phenylethyl. . 

35 
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Salze aind beispielsweise die Hydrochloride, Bromide, Sul- *' 
fate, Nitrate, Phosphate, Oxalate oder Dodecylbenzolsulfo- 
nate. Die Wirksamkeit der Salze geht;. auf das Kation zurtick, 
so dafi die Wahl des Anions beliebig ist. 

5 

Metallkomplexe sind Verbindungen der Pormel 

R 2 

r 1 " (0) , n 

|_Me(R - C - S n - R 3 ) J X. (II) 

» Az 
iri der 

R , R , R , Az und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Me ein Metall, z.B. Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Eisen, 

Cobalt oder Nickel bedeutet 
X das Anion einer anorganischen S&ure bedeutete, z.B* Salz- 
sfiure, Schwefelsaure, PhosphorsSure, Bronwasserstof f- 
saure 

m und k 1, 2, 3 Oder 4 bedeuten. 
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25 



Weiterhin wurde gefunden, da£ man c^-Azolylsulf ide der Pormel 
I (mit n = 0) erhilt, wenn man «£-Chlorsulfide der Pormel 



R 2 



R 1 - C - S - R 3 



(III) 
CI 



in welcher 

12 *3 

R , R und R-* die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit den 
Azolen H-Az, in denen Az die oben angegebene Bedeutung hat, 
30 gegebenenfalls in Qegenwart einer Base und gegebenenf alls in 
Gegenwart eines VerdOnnungsmittels umsetzt. Durch Oxidation 
der so erhaltenen <-Azolylsulfide der Pormel I (n = 0) er- 
e h&lvt man die «C-Azolyl-sulf oxide der Pormel I (n « 1) und die 
ct-Azolyl-sulfone der Fo'rmel I (n = 2). 
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5ur Herstellung der ?t-Azolylsulf ide der Formel I (n = 0) n 
ist es zweckmSAig, die ot-Chlorsulf ide der Formel III ohne 
Verdttnnungsmittel Oder in Gegenwart eines Verdannungsmittels 
mit etwa 0,5 bis 2 Xquivalenten eines Alkalisalzes des je- 
weiligen Azols oder mit etwa 0,'5 bis 4 Equivalent en des 
jeweiligen Azols, gegebenenf alls unter Zusatz von 0,5 bis 
4 Xquivalenten einer Base bei Temperaturen von etwa 0 bis 
200°C, vorzugsweise +20°C bis +160°C in homogener oder in- 
homogener Phase umzusetzen. 



10 



Als Verdflnnungsmittel kSnnen z.B. Methanol, Xthanol, Isopro- 
panol, n-Butanol, Di&thy lather, Tetrahydrofuran, Dioxan, 
Aceto&^Acetonitril^ D ime thy If orma mi d , Dimethylsulf oxid, 
Chloroform, Methylewctrlorid dfceVToluol verwendet werden. 
15 Als Basen kSnnen z.B. organische Amine wie Triathylamin, 

Pyridin oder anorganische Verbindungen, z.B. Kaliumcarbonat 
oder Natrimnhydroxid verwendet werden. 

Die als Ausgangsstof f e verwendeten ^-Chlorsulfide III sind 
20 z.T. aus der Literatur bekannt Oder kSnnen nach literatur- 
bekannten Verfahren hergestellt werden, z.B. 

a) durch Chlorierung von Sulfiden mit N-Chlorsuccinimid 
(siehe z.B., B.L. Tuleen und T.B. Stephens, J. Org. 
25 Chem. 3f*, 31 (1969)) nach dem Schema 

r2 " 0 
V R 1 - CH - S - R 3 



|T^N-C1 > 



tt 



30 v 0 



R 2 0 



R 1 - C - S - R 3 



o 



n 

NH 



CI (III) 

*« 
35 0 
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oder 

b) durch Umsetzung von Aldehyden mit Thiolen in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff (siehe z.B. H. BOhme, H. Fischer 
und R. Prank, Liebigs Ann. Chem. 5,63, 54 (1949)) nach 
dem Schema 

R^CO + HSR 3 + HC1 ■ ^ 



H 

R -C-SR^ + H o 0 

CI (III) 



x 2 v 



Zur Herstellung der «£-Azolylsulf oxide der Pormel I (n = 1) 
setzt man die «6-Azolylsulf ide gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Verdtlnnungsmittels mit etwa einem Xquivalent eines 
geeigneten Oxidationsmittels bei Temperaturen zwischen et- 
wa -30 und +100 °C tun. Die oC-Azolylsulfone (Pormel I, n = 2) 
erhfilt man in fthnlicher Weise bei der Oxidation der ^-Azolyl- 
sulfide (I, n s 0) mit mindestens zwei Xquivalenten eines 
geeigneten Oxidationsmittels Oder bei der Oxidation der 
«C-Azolyl8Ulf oxide (I, n = 1) mit mindestens einem Xquivalent 
eines Oxidationsmittels. 

Als Oxidationsmittel kfinnen beispielsweise Kaliumpermanganat , 
Wasserstof fperoxid Oder PercarbonsSuren wie PeressigsSure, 
Peroenzoes&ure oder 3-Chlorperbenzoes&ure verwendet werden. 
Als Verdtinnungsmittel kOnnen z.B. Wasser, Essigsfiure, Metha- 
no!-, Aceton, Chloroform oder Methylenchlorid verwendet wer- 
dexj. Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der Sulfoxide 
(I, n = 1) ist die Umsetzung der Sulfide (I, n « 0) mit 
einjjm Xquivalent 3-*Chlorperbenzoesaure in Methylenchlorid bei 
0 b'ls 25°c. Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der 
Sulfone ist die Umsetzung der Sulfide (I, n = 0) mit zwei 
35 Xquivalent en 3-Chlorperbenzoesaure in Methylenchlorid bei 
15. bis m°C. 

V 

\ 
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Die Verbindungen der Pormel I (n = O, 1, 2) sind in vielen 
organischen LSsungsmitteln, z.B. in Essigester, Aceton, 
Xthanol, Methylenchlorid, Chloroform, Dimethylsulf oxid, Di- 
methyirormamid und N-Methylpyrrolidon leicht ISsliche Sub- 
stanzen. Die -^-Azolylsulf ide (I = 0) sind dardber hinaus 
auch in Toluol gut ISslich. 



Sie lassen sich mit SSuren in ihre Salze, z.B. Hydrochlori- 
de, Sulfate, Nitrate, Oxalate, Pormiate, Acetate Oder Dode- 
cylbenzylsulfonate ttberfllhren. 
A 

Ferner wurde gefunden, daB man die Metall-Komplexe der 
Formel II erhSlt, wenn man ot-Azolylsutfide bzw. deren Deri- 
vate der Formel I mit Metallsalzen der Formel 



15 



MeX fc . a H 2 0 (IV) 



20 



in welcher 

Me, X und k die oben angegebene Bedeutung haben und a 0, 1, 
2, 3 und 4 bedeutet, in Gegenwart eines LCsungsmittels urn- 
setzt. Hier steht Me vorzugsweise ftlr Metalle der I. , II. 
und IV. bis VIII. Nebengruppe des Periodensys terns der Ele- 
mente sowie fOr Metalle der II. und IV. Hauptgruppe, ins- 
besondere ftlr Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Eisen, Cobalt 
25 oder, Nickel. 

Die MetallsalzeVder Formel IV sind allgemein bekannte, 
leicht (zugSngliche Verbindungen, . 

30 FOr die Herstellung der Metall-Komplexe der Formel II kom- 
men^alle mit Wasser mischbaren LSsungsmittel in Frage. Hier- 
zu gehSren vorzugsweise Methanol, Xthanol, Isopropanol, Ace- 
ton, Tetrahydrofuran und Dioxan* Dabei arbeitet man im all- 
gemeinen bei Temperaturen zwischen O und 100°C, vorzugs- 

35 weise zwischen 10 und 35°C. 
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Sie Sulfide (I, n = 0) und Sullfone (I, n = 2) enthalten 
jeweils ein Asymmetrisches Kohlens toff atom und fallen 
demgemafi als Enantiomerengemische an, die in die optisch 
aktiven Verbindungen getrennt werden konnen. Im Palle der 
5 Sulfoxide I (n = 1) treten durch das dem Asynunetrischen 
Kohlenstoff benachbarte Asymmetrische Schwefelatom Di- 
astereomerengemische auf, die in Ublicher Weise, z.B. durch 
Kristallisation oder Chroma tographie in die einzkelnen Kom- 
ponenten getrennt werden kOnnen. FUr die Anwendung als Fun- 
W gizide oder als Mittel zur Regulierung des Pf lanzenwachs- 
tums ist jedoch eine Trennung der Enantiomeren oder 
Diastereomeren normal e**we is e nicht erforderlich. 

Beispiel 1 

15 

tert . -Buty l-^( 2 , 4-dichlorpheny 1) -1 , 2 , 4-triazol-l-y 1-methy l] 
-sulfid (Verbindung Nr. 65). 

Zur Lfisung von 22,1 g 1,2,4-Triazol in 500 ml wasserfreiem 
20 Aceton gibt man 60,5 g tert .-Butyl-fu.H-dichlorphenyD- 
chlormethyl] -sulfid. Naeh Zugabe von ill, 2 g feingepulvertem 
Kallumcarbonat erhitzt man die Mischung unter Rflhren sieben 
Stunden am Rtlckflufi. Danach filtriert man die unlfis lichen 
Bestandteile ab, engt das Filtrat im Vakuum zur Trockene 
25 ein und versetzt den Rflckstand mit 300 ml Wasser. Man 

extrahiert die wttfirige Phase 3 mal mit Je 200 ml Methylen- 
chlorid, wfischt die vereinigten Extrakte mit 200 ml Wasser, 
trocknet sie und engt im Vakuum ein. Nach Zugabe von 100 ml 
Diisopropy lather gewinnt man aus dem Rflckstand 35,6 g (53*) 
30 farblose Kristalle vora Schmp. 95 bis 97°C. 

^H-NMR (100 MHz, CDCl^ .. <f s 1,3 ( s> 9H ), 6,95 (s, 1H) , 
7,0-7, * (m. 3H, ABX) , 8,0 (s, 1H) , 8,8 ppra (s, 1H). 



0000752 



BASF Aktiengesellschaft - 8 - 0.2. 0050/0327*8 

Beispiel 2 

Bis- <t ert . -buty 1- [( 2 , 4-dichlorpheny 1 ) - 1 , 2 , 4- triazol- 1-y 1- 
-methy l] -sulf id) -kupf er- ( II ) -chlorid 
5 Zur LBsung von 9,5 g t.ert .-Butyl- [( 2, 4-dichlorpheny 1) - 

1,2,4-triazol-l-yl-methyl] -sulfid in 100 ml Xthanol tropft 
man 15 ml einer molar en ftthanolischen LiJsung von 
Kupf er-(II)-chlorid-dihydrat. Aus dieser tiefblauen Ldsung 
isoliert man nach zweitfigigem Stehen bei 0°C 9,8 g blaue 
10 Kristalle, die mit Athanol und Xther gewaschen werden. 
Schmp. 130°C. 

Beispiel 3 

15 l-Pentyl-[l-(l,2,4-triazol-l-yl)-pentyl-(l>] -sulfid (Verbin- 
dung Nr. 75) 

Zur Suspension von 13,0 g Natriumhydrid in 100 ml Di- 
me thy If ormamid tropft man unter ROhren eine LSsung von 
43,5 g Triazol in 200 ml Dime thy If ormamid. Nach Beendigung 

20 der Wasserstoffentwicklung tropft man zu der auf Raumtempe- 
ratur abgektlhlten Mischung 97,0 g l-Pentyl-[l-chlorpentyl- 
-(12] -sulfid hinzu, wobei sich das Gemisch erwStrmt. An- 
schlieBend rOhrt man noch acht Stunden bei 80°C. Die Reak- 
tionsmis chung wird sodann im Vakuum eingeengt, mit 500 ml' 

25 Wasser versetzt und 5 mal mit Methylenchlorid extrahiert. 
Die vere^nigten und eingeengten Extrakte chromatographiert 
man an KieselgejJ. (5 x 70 cm) zunSchst unter Verwendung von 
Methylenchlorid als Laufmittel. Nach Durchlauf der ersten 
braunli v chen( Zone werden steigende Mengen Aceton zugesetzt 

30 (b£s 10% Aceton). ^ls zvreite Zone isoliert man so 15,0 g 
Prod(ikt ( als BlaBgelbes 01. IR (Film): 2955, 2925, 2860, 
li!96, 1460, 1271, 1190, 1133, 1008, 677 cnT 1 . 

i 

^-NMR (270 MHz, CDC1 3 ) : S* 0,9 ("tr", 6H), 1,3 (m, 8H) , 
35 1,5 (m, 2H), 2,1 (m, 2H)-, 2,4 (m, 2H) , 5,4 (tr, 1H) , 8,0 

u(s, 1H), 8,4 ppm (s, 1H). u 
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feeispiel a 

1-Pen:;y 1-jjL- (1,2, 4-triazol-l-y 1 ) -pentyl- ( 1 )] -sulf on ( Ver- 
bindung Nr. 71) 

5 Zur Lc3ung von 10,0 g 85-prozentiger 3-Chlorperbenzoesaure 
in 14C. ml Methylchlorid tropf t man unter Rilhren und EiskUh- 
lung e:.ne Lasting von 6,0 g l-Pentyl-£l-(l,2,i»-triazol-l- 
yl)-pe;ityl-(l)]-sulfid. Nach Abklingen der anfanglichen 
Erwaroinig rOhrt man noch 2 Tage bei 25°C. Die Hischung ward 
10 dann t»tt Natriumcarbonatiasung, NatriumsulfitlOsung und Was- 
ser gtwaachen und die organische* Phase getrocknet. Nach dem 
Einenfe'pn bleibt ein hellgelbes 01, aus kdem beim Anreiben 
mit Di\sopropy lather 3,5 g farblose Kristalle vom Schmp. 69 
bis 71*C gewonnen werden. 

15 

NMR (CDCl 3 , 100 MHz) : <f * 0,9 (m, 6H), 1,4 (m, 8H), 1,8 
• (m, 2H), ^,5 (m, 2H) , 2,8 *("dd», 2H), 5,1 <dd, 1H) , 8,1 
(a, 1H), \,5 ppm (s, 1H). 

20 Beispiel 5 \ 

tert. -Butyl- [j2-methylphenyi)-imidazol-l-yl-in^thyl] -sulf id. 

(Verbindung Nr \ 89) - 

Zur LSsung von -J, 6 g Imidazol in 300 ml Aceton tropf t man 

25 unter Rflhrer. 82 ^ tert. -Butyl- [(2-methylphenyl)*chlormethyl] 
-sulf id. Nach Zutjbe von 88 g f eingepulvertem Kaliumcarbo- 
nat erhitzt'man i'^Stunden am ROckflufl. Danach wird von den 
ungelSsten festan^ilen abfiltriert und das Filtrat einge- 
engt. Der mit 300 k\ Wasser versetzte Hackstand wird mit 

30 3 x 200 ml )p thy lend lorid extrahiert. Aus den vereinigten 
organischen ?hasen b;Wiben nach Waschen mit Wasser, Trock- 
nen und Einel^en 69 g\ eines brSunlichen iJls zurflck, die in 
1 1 Diisopro y lather £*18st werden. Durch tropf enweise Zu- 
gabe von 90 \\ einer ?,,85-molaren LSsung von Chlorwasser- 

35 stoff in Diii >propy lather unter Rtlhren fallen aus dieser 
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i-fisung blaBgelbe Kristalle des Hydrochlorids , die aus n 
Aceton umkristalliisert werden, an. Man erhSlt so 51 g 
farbloses tert .-Butyl- [(2-me thy lphenyl)-iinidazoI- • 
-1-yl-methy^ -sulfidhydrochlorid vom Schmp. 168 bis 170°C 
5 (Verbindung Nr. 110)/ 

Nach (JbergieBen des Hydrochlorids mit einer wSBrigen LOsung 
von 25 g Natriumhydrogencarbonat extrahiert man die freie 
Base mit 3 x 200 ml Xther. Nach dem Trocknen und Einengen 
10 railt sie als blaBgelbes £31 (27 g) an, das allmShlich durch- 
kristallisiert (Fp. 93-95°). 

1 H-NMR (60 MHz, CDClj);^ 1,3 (s, 9H), 2,4 (s, 3H) , 6,25 
(s, 1H), 6,7-7,1 (m, 6H), 7,65 ppom (dd, 1H). 

Beispiel 6 

4-Chlorphenyl-^(^ t -chlorphenyl)-inddazolyl-methyl]-suirid 
(Verbindung Nr. 7) 

20 

Die Mis chung von 60,7 g 4-Chlor^henyl-(chlormethyl-(4 f - 
-chlorphenyl) )-sulfid, 27,2 g Imidazol und 55* 1 * S Kaliumcar- 
bonat in 400 ml Aceton wird unter Rflhren 5 Stunden am Rack- 
flufi erhitzt^ Danach wird filtriert, das Piltrat zur Trocke- 

25 ne e^ngeengt und mit 500 ml Wasser versetzt* Man extrahiert 
diese Mis chung 3 mal-mit je 200 ml Methylenchlorid. Die ver- 
einigtern E*trdfkte werden flber Natriumsulfat getrocknet. 
Xus dej? £m y Vakuum zur Trockene eingeengten LSsung werden 
nach Anreibten mit Diisopropy lather 26 g (38 t) farblose Kri- 

30 st^alle vom Schmp • &8°C isoliert. 

^H-NMR (60 MHz, CDCl^:/* 6,3 (3. 1H, 6,9-7, * (m, 10H) , 
7,5 (br. a, 1H). 

35 
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'Seispiel 7 

tert . -Butyl- [( 2 , 6-dichlorpheny 1 ) -pyrazoly Imethy l] -sulf id 
(Verbindung Nr. 53) 

Zur Lfisung von 193 g tert. -Butyl- (chlormethyl-( 2 ,6-dichlor- 
phenyl) )-sulfid und 44 g Pyrazol in 1 1 Toluol tropft man 
66 g TriMthylamin und erhitzt nach Abklingen der schwach 
exothermen Reaktion noch 1 Stunde am RtlckfluB. Man fil- 
triert vom UngelSsten ab, engt das Filtrat ein und versetzt 
den Rttckstand mit 500 ml Wasser. Nach Extraktion rait 3 raal 
200 ml Methylenchlorid erhait man beim Einengen der verei- 
nigten Extrakte einen festen Rttckstand, der nach dem Wa- 
schen mit Diisopropy lather 117 g (57 *) farblose Kristalle 
15 vom Schmp. 97-98°C ergibt. 



10 



^H-NMR (60 MHz, CDClj.) : / = 1,4 ppm (s, 9H),'6,2 ("tr. n , 
1H), 7,0-7,3 On, 3H), 7,4 ("d", 1H), 8,2 ("d", 2H). 

20 Beispiel 8 

2 , 4-Dichlorbenzy 1- (1,2, 4- triazoly Imethy 1) -sulf id 
(Verbindung Nr. 78) 

25 Eine Mischung von 60,4 g Chlormethyl-(2,4-dichlor- 

benzyl)-sulfid, 35 g 1,2,4-Triazol und 69 g gepulvertem 
Kaliumcarbonat in 300 ml wasserfreiem Aceton wird 10 Stun- 
den unter ROckf lufi zum Sieden erhitzt. Danach filtriert man 
die unlfis lichen Bestandteile ab, engt das Piltrat im Vakuum 

30 zur Trockene ein und versetzt den Racks t and mit 300 ml Was- 
ser. Dann wird 3 mal mit je 200 ml Methylenchlorid extra- 
hiert, die vereinigten Extrakte getrocknet und im Vakuum 
eingeengt. Aus dem zurttckbleibenden braunen 01 werden durch 
Kristallisation aus Diisopropyiather/Methanol bei -60°C 

35 39,8 g (58 %) farblose Kristalle vom Schmp. 68-70°C 

gewonnen • J 
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^H-NMR (60 MHz, CDCly. S = 3,8 (s. 2H), 5,0 (s. 2H) s 7,0-7, s"* 
(m, 3H), 7,9 (s, 1H), 8,2 (s, 1H). 

Beispiel 9 

5 

2 , M-Dichlorbenzyl- ( 2 1 , h 1 -dichlorphenyl-1 , 2 , 4-triazol-l-y 1- 
-methyl)-sulfid (Verbindung Nr. 61) und 2 , 4-Dichlorbenzyl- 
[( 2 1 , 4 f -dichlorpheny 1- (1,2, 4-triazol-4-y 1 )-methy l] -sulf id 
(Verbindung Nr. 64) 

10 

Eine Mischung von 200 g 2,4-Dichlorbenzyl- £(2 f ,4 ^dichlor- 
pheny l)-chlorme thy lj -sulfid, 145 g 1,2,^-Triazol und 138 g 
gepuklvertem Kaliumcarbonat in 2 1 wasserfreiem Aceton wird 
unter kr&ftigem RUhren 9 Stunden am RUckflufi erhitzt. Da- 

15 nach werden die festen Bestandteile durch Filtration ent- 

fernt, das Piltrat im Vakuum zur Trockene eingeengt und der 
Slige RUckstand nach Zusatz von 500 ml Wasser ftlnfmal mit 
je 200 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten orga- 
nischen Phasen werden tlber Natriumsulfat getrocknet und 

20 dann im Vakuum zur Trockene eingeengt. Beim Anreiben des 
Rtlckstandes mit Diisopropylfither erhSlt man 157 g farblose 
Kristalle, die die isomeren Triazolylverbindungen im Ver- 
* haitnis 8:2 enthalten. 

25 Dieses Gemisch wird mehrfach mit heifiem Hexan extrahiert. 
Aus den vereinigten HexanlOsungen erh&lt man beim Abziehen 
des LSsungsmittels im Vakuum 122 g (65 %) , 2,4-Dichlor- 
benzyl- [(2 f ,4 f -dichlorphenyl)-l ,2,4-triazol-l-yl- 
-methylj -sulf id in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 

30 120-125^0. 

*H-NMR (220 MHz, CDCl^rcfs 3,9 ppm (breites s,-2H), 6,65 
(s, 1H), 7,0-7,5 (m, 6H), 8,0 (s. 1H), 8,6 (s. 1H). 



35 
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Der farblose, unlOsliche RUckstand der Hexanextraktionen h^- 3 
steht aus 27 g (12 X) 2,4-Dichlorbenzyl-[(2' ,4'-dichlor- 
phenyl)-(l,2, 1-triazol-4-yl)-methylJ -sulfid vcm Schir.p. 
132-133°C 

5 

*H-NMR (220 MHz, CDCl 3 ):cf = 3,9 ppm (a, 2H), 6,5 U, 1H) , 
7,0-7,5 (m, 6H), 8,45 (s,.2H). 

Beispiel 10 

10 r "I 

tert. -Butyl- [(4-chlorphenyl)-l,2,4-triazol-l-yl-methylj -sul- 

fid (Verbindung Nr. 30) 

Zu einer Losung von 78 g tert. -Butyl- [(4-chlorphenyl)-chlor- 
15 methyl] -sulf id in 175 ml trockenem Dimethylformamid (DMP) 
tropft man unter Rtthren 350 ml einer molaren Losung 
1,2,4-Triazolylnatrium in DMP (hergestellt . aus 0,35 Mol 
Natriumhydrid und 0,35 Mol 1,2,4-Triazol in 350*ml DMP). 
NachAbklingen der schwaeh exothermen Reaktion rtthrt man 
20 noch 4 Stunden bei 80°C nach. Der Ansatz wird in 1 1 Wasser 
gegbasen und mit 3 mal 200 ml Methylenchlorid extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewa- 
schen, fiber M atriums ulfat getrocknet und im Vakuum einge- 
dampft. Der Ruckstand bildet beim Verreiben mit 150 ml 
25 Diisopropy lather 40,0 g (46 %) farblose Kristalle vom 
Schmp. 95°C. 

*H NMR (60 MHz, CDCl 3 ):<f * 1,3 PPm (s, 9H) , 6,6 (s, 1H) , 
7,2 ( AA * BB * , 4H), 8,0 (s, 1H) , 8,7 (s, 1H) . 

30 

Beispiel 11 

tert.-Butyl-((4-chlorphenyl)-l,2,4-triazolylmethyl)-sulf- 
oxid (Verbindung Nr. 31) 

35 
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15 



20 



25 



'Zur LOsung von 9,7 g tert .^Butyl- £(4-chlorphenyl)-l ,2,4-tri.a 
azolylmethyl -sulfid in 20 ml Methylenchlorid tropft man 
unter Eisktihlung eine L8sung von 7,1 g 85-prozentiger 
3-ChlorperbenzoesSure in 70 ml Methylenchlorid. Man rtthrt 
5 noch 2 Stunden bei 0°C nachk bis laut DQnnschichtchromato- 
gramm (Si0 2 , Methylenchlorid/Aceton 7:3) kein Sulfid 
(Rp = 0,57) mehr vorhanden ist und nur noch die beiden 
diastereomeren Sulfoxide erkennbar sind (R p = 0,38 und 
0,20). Die LSsung wird sodann bis zur Beendigung der 
10 C0 2 -Entwicklung mit wSBriger NatriumhydrogencarbonatlCsung 
gewaschen. Nach dem Waschen der organischen Phase mit Was- 
ser wird diese getrocknet, eingeengt und der feste Rack- 
stand Imit wenig Xther gewaschen. Man erhSlt 7,0 g (67 %) 
farblose Kristalle vom Schmp. 125-128°C. 



a H-NMR (220 MHz, CDCl 3 ):(f- 1,10 und 1,15 (zwei s, zus. 

9H), 6,^8 und 6,2* (zwei s, zus. 1H), 7,3-7,7 (m, 4H) , .8,01 

lind 8,07 (zwei s, zus. 1H), 8,41 und 8,51 (zwei s, zus. 
1H). 

Beispiel 12 

tert .-Butyl- [i 4- chlorphenyl ) -1 , 2 , 4-triazoly lmethy 1 )] -sulf on 
Verbindung Nr. 32) 



Zur LOsung von 10,7 g tert. -Butyl- [(4-chlorphenyl)-l,2,4 
-triazolylmethyD -sulfoxid in 50 ml Methylenchlorid tropft 
^an bei 20°C eine LSsimg von 7,3 g 85-prozentiger 3-Chlor- 
perbenioesSjure in 100 ml Methylenchlorid zu. Nach dem Ergeb- 
30 nip der DOnnschichf chromatographic (DC) wird das weniger po- 
lar^ St^lfoxid schneller oxidiert; erst durch lfingeres Nach- 
rtihren bei Raumtemperatur wird auch das starker polare Sulf- 
oxid oxidiert. Nach 18 Stunden ist nach DC (SiOg, Methylen- 
chlorid/Aceton 7:3) die Umsetzung beendet. Das Sulf on 
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iRp = 0,46) wird durch Waschen der LSsung mit Natri- 
umhydrogencarbonatlBsung und Wasser, Trocknen und Eire^s^. 
der organischen Phase. isoliert . Nach dem Waschen des RCIck- 
standes der organischen Phase isoliert. Nach dem Waschen 
5 des RUckstandes mit Diisopropy lather erhSlt man 8 3 7 g 
(77 %) farblose Kristalle vom Schmp. 150°C. 

a H-NMR (220 MHz, CDClj):/^ 1,3 ppm (s, 9H) , 6,75 (s, 1H), 
7,5 (AA'BB', 4H), 8,03 (s, 1H), 8,84 (s, 1H). 

10 

Beispiel 13 

^-Chlorphenyl-^C^^chlorphenyD-Ctetrazol-l-yD-methylj 
-sulfid und 4-Chlorphenyl- J](4 , -chlorphenyl)-(tetrazol-2-yl) 
15 -methyl] -sulf id (Verbindung Nr. 15) 

Zu einer Mischung von 26,1 g Tetrazol und 102 g 4-Chlor^- 
phenyl-j^C^'-chlorphenyD-chlormethylj -sulfid in 3,5 1 
Toluol tropft man bei Raumtemperatur 37,4 g Triathylamin 

20 unter ROhren zu. Die Mischung wird danach 4 Stunden am Rtick- 
flufi erhitzt. Man filtriert vom UnlBs lichen ab, w&scht das 
Piltrat mit Wasser und trocknet die organische Phase tlber 
Natriumsulf at . Nach Abziehen des LBsungsmittels im Vakuum 
bleibt ein fester RUckstand, aus dem nach Zusatz von 50 ml 

25 Diisopropylfitther 74,7 g (67 %) gelbstichige Kristalle vom 
Schmp. 104-106°C isoliert werden. 

*H-NMR (60 MHz, CDClj):^ = 6,7-7,6 ppm (m, 9H) , 8,4 und 8,9 
(zwei s, zus. 2H). 

30 • 

Beispiele fOr die erf indungsgemafien Verbindungen der Por- 

mel I seien in folgender Tabelle 1 genannt: 
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Tabelle 1 





Verb." 1-1 ") B 1 




5 

i 

,< ;•- . 


ir 1 

. . .* * 




H 




2 


H 3 C- 


u 


10 










3 


©- 


H 


15 


4 




H 




. 5 




H 




6 




U 


20 


7 




H 




8 


cx^y 


H 




9 

i 




H 




10 




B 




11 




H 


30 


12 




H 



Az (Salz) 



■6 
•6 



■6 
■6 
0 



2 
0 



(COOK] 2 0 



2 
0 



Schmp . (°C ] 



^) 132-13* 

>^ 1270, 1192, 
1131, 1088, 

666 en A . 

> — v IR(Filn) : 
-CH 2 -<0) 3060 , 3020, 
* N — * 1*92, 1450, 
1271, 11S0, 
1131, 1008, 

658 cm 1 
98 



131-139 



-<o> 215 

-^)-Cl 88 

-^^-Cl 85-27 

-^)-Cl 62-6* 

-^^-Cl 116-118* ) 

-^^•Cl 1*7-150 

-^C^-Cl 136-138 



*^ Diastereonirengeaiscb der Sulfoxide 

Die Strukturen aller aufgeftlhrten Verbindungen wurden durch 



*H-NKR-Spelctren bestatigt. 
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Verb. 


R 1 


R 2 


Az (Sals) 


n 


R 3 Schnp. (°C: 




13 




H 


■6 


l 


-(5>-ci 


lM 7 +) 


5 


1U 


/-r\ 


H 




2 




20 *J 




15 




H 




0 




104-106 


10 


16 




H 




1 


CI 


110- 112 + * ^ 




17 




H 




2 




a c 3 


15 


18 


ci-<g>- 


H 


• 


0 




1-^J 




19 




H 


■6 • 


1 . 


."<§>^ H 3 






20 




H 




1 




l 5 4-155 + *° 


20 


21 


\ ii r 


H 


t 

II 


2 




215 




22 




H 


I 

N 7j 


0 




102 


25 


23 




H - 


■6 


0 


-^>" 


135-:137 






CI 


B 


6 


0 


text. -Butyl 


IR(Piln) : 
2950, 1581, 
1460, 1362, 
1212, 1152, 
1096, 1064, 
1043, 64ii f 
787, 657co 1 

















30 *7" oemlsch von Tatsazoliaomeren 

**' Diaatereocerensemiacn der Sulfoxide 

Starker polarea Sulfoxid, durch Kristallieatlon abgetrennt 
aua dam Diaatereomerengemisch Nr. 19 
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Verb. 



Az (Salz) 



Scfimp. ( C) 



10 



15 



20 



25 



30 



25 cl -®~ 

26 C1 -(Q)- 

27 Cl-^J)- 

28 Cl-^j))- 

29 C1 *^)- 

32 Cl-^^-* 

33 cl *^C^* 

. 3* i**-®- 

35 F^@V 

V 37 Of-@- 



H 
H 

H 

H 
H 
H 
H 



H 



E 



B 



6 



CH- 116 



6 



2 -{C^" 0CH 3 198 

0 - CH 2 "^^ C ± 5 Z~ 58 

IR(Film): 
0 Xthyl 2965, ?925, 

1*90, 1271, 
1131, 1C88,. 
1010,675cm J 



n-Butyl 



IR(Film): 
29**5, 2920 
I486, 1268, 
1127, 1084, i 
1007, 6 7 ^ca - 



0. tert •-Butyl 95 



1 tert. -Butyl 125-128* 5 



2 tert* -Butyl 150 

IR(Film): ' 

O Allyl '3054, 1^89, 

o Aliyi iU03 f 1270, 

1130, 1087, 

672 cm 1 
0 tert„ -Butyl 77-78 



O tert. -Butyl 102-104 



0 tert. -Butyl 73-75 



0 tert .-Butyl 76-78 



Dies tereomerenge mis ch 
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0 ? ~ ' 



10 



15 



20 



25 



Verb. 



Az (Salz) 



39 



40 



ill 



42 



43 



44 



45 



46 



CH n 



38 CH 3 _^g>. 



H 



H 



<2V 



CI 



CI 



CI 



CI 



CI 



H 



B 



H 



_^C1 



H8 CI 



n$» ci-<0 



30 



\!_M 

•6 

t 

N « 



n B? Schmp. (°C ) 

0 tert, -Butyl 94 

0 -^>-Cl 47-49 

0 -<Q) 91 

1 -® 70-88 * } 

2 -©143 

0 tert, -Butyl 84 

1 tert^-Butyl 154-157° 

2 tart. -Butyl 126 
0 -CH 2 



i 

•6 



IF, IR(Pilm): 
5 1445, 1323 
1270, 1160 
1115, 1070 



(C00H) 2 0 -CH2 



J^-Cl 133-135 




0 -CHj-^O^-Cl 101 
31 




2 -CH 2 -(0>C1 195-197 
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Verb. R 1 R 2 As (Salz) n R 3 Schmp. (°C) 



10 



15 



20 



25 



30 



50 



51 CI 

c 

52 CI 



^ H 2 -° H 2^ C1 10 °- 105 

53 H ° tert. -Butyl 97-98 

5 H fcfy^ H rf^ S O tert. -Butyl 110-112 

° tert •-Butyl 112-115 

t 

56 H N > 1 terte-Eutyl 122-127 9 




<°lci 



55 W - H 






57 \Q>- H 



t 

2 tert. -Butyl 180-183 



58 Cl- 

59 ' » 



' 60 \ Cl^gf H 0 -CH 2 ^>C1 105 



o -<0>-» 128 

CI 148-150 



Piasters oaerengsBiseh 
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'- 9 



K3 



15 



20 



25 



Verb. 



61 CI 



62 

63 

64 

65 

66 

67 

68 



CI- 



CI 



o 

CHyO-C- 



Cl 



CI 



CI 



69 n-Hexyl 



70 n-Butyl 



K 



H 



H 



Az (Salz) 



R 3 Schm?. 



t 



i 



t 

6 



t 

V—iT 



0 



»CH 2 -(0>C1 120-125 



-CH 2-<BVci 125-131 



+ ). 



-165 
;i 132-133 
tart. -Butyl 95-97 



-CH, 



-66-88 



95-97 



/— v IR (Film) cm' 
HO/ 2950, 17*8, 1494 , 
1433, 1260, 11S6, 
1128, 994, 746, 
689, 672 

2945, 2920, 
2850, 1496, 
1471, 1270, 
1132, 1089, 
-r 1008, 818,. 
"674 ca" 1 



IB (Film) : 
2950, 2920, 
1496-,* K72, 
1270, 1132, 
1089. 1008, 
818,672cm 1 



^ Diaatareomereneemisch 
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Verb . R 1 R 2 



Az (Sals) 



R 3 Schmp. (°C) 



5 71 n-Butyl H 



10 



20 



25 



72 HjC- 

" >" 

74 Xthyl 1 



75 " n-Butyl 



76 n-Pentyl 



77 



78 



79 



B- 

. H- 

/ H- 



H 3 C- 



B 



H 

H 
B 

B 



»-*> 

t 

6 



V f 



•6 



n-Pentyl 



69-71 



0 -^0)-Cl 76-79 



n-Propyl 



, k IR(Film): 

JoVci 2955, '1*9*, 
\£/ " 1471, 1279, 
1130, 1050, 

1007, 815, 
673 cm 1 

IRtPilm) : 
2960, 2925, 
1*95, 1270, 
1192, 1133, 
1003, §17, 
675 cm 1 

XR(Pilm) : 
2955, 2925, 
2»60, 1496, 
1460, 1271, 
11903 1133, 

1008, . 

677 cm 1 

IRCPilm) 5 
2955, 2925, 
2860, 1497, 
1460, 1272, 
1192, 1135, 

678 cm 1 



0 n-Pentyl 



n-Bexyl 



0 -CHj-^Q^Br 46-49 



- CH 2^)^ 



-CB-g 
CI 



1 68-70 
ci 

60-63 



30 
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K) 



Verb iii- 
Mr. ' 



80 



81 



82 



Az (Salz) a 



Schmp. (°C) 



H 



Q 



<2>" 



100-103 



1 tert. -Butyl 115-ll6 +> 



2 tert. -Butyl 164-165 



15 



20 



25 



83 n-Butyl 



84 1-Butyl 



85 i-Butyl 



86 i-Butyl 



87 i-Butyl 



H 



H 



B 



H 



■6 



0 tert. -Butyl IH(Piln): 

2958, 1495, 
1459, 1364, 
1272, 1190, 
1158, 1134, 
... 1010, 677 ca * 

0 tert. -Butyl IR(Filri) : 

2952, 2862, 
1494, 1*57. 
1364, 1270, 
1189, 1157, 
"32, 1007, 
675 cm 



<°> C1 



45-46 



110-112 



CI 140-141 
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10 



15 



20 



25 



30 



Verbin- 
dung 
Nr. 



CH3 

39 (oy 

90 3-Heptyl 



9a 
93 
94 
95 
96 
97 
98 

99 



91 Cl< 



<2>- 
<2? 




As (Salz) n 



Schmp. ( C) 





CI 



H 



0 tert. -Butyl 9 8-101 ' 
O tert. -Butyl 93-95 
o ^ 



•CI 



0 3-Methyl- 
butyl 



IRCFilm): 
2954, 2922, 
1472, 1269, 
1131, 1088, 
1008, 819, ^ 
673 cm * 

13 (Film): 
2962. 1489, 
1271, 1130, 
1088, 1012, - 
676 cm* 1 



H 




0 


-^O^-ci 105-107 


a 




0 


tert. -Butyl 106-108 


H 




0 


tert. -Butyl 40-43 


H 


■6 


0 


tert .-Butyl 85-87 


H 


■6 


0. 


tert. -Butyl 110-112 


H 




0 


tert .-Butyl 9*-95 


H 




0 


Ethyl 59-61 


H 




2 


Ethyl 103-10* 
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K) 



20 



25 



Verbln- 
dung 
Nr. 



100 

101 

102 
103 
104 
105 




CI 



CI 



30 



106 ci 
X07 
108 
109 
110 
111 



H 



H 



<°S-' 



R z Az (Salz) n 



H 



H 



H 



H 



H 



B 



H 



o 

-i 



H 



•6 



0 n-autyl 



0 n-Hexyl 



O -CH 



IR(?ilm) : 
2958, 2928, 
1**94, 127^, 
1132, 1008, „ 
7**8, 678 cm 

IR(Pilia) : 
2955, 2923, 
1*191, 1271, 
1129, 1007, . 
7^ , 675 ca 

96-93 



2 -CH 



130-133 



<2> 

0 -<& z -cx 2 -(Oj> 58-61 

2 -CHj-CHj-^O^ 129-130 

1 ^5)-ci 

HC1 . 0 t«rt. -Butyl 163-170 



108-110 

84-87 
152-155 



HC1 0 n-autyl 



136-139 
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10 



15 



20 



25 



Verb in- 
clung , • 

H_ R As (3alz) n R 3 Schnp. C°C) 

,C1 

116 ""^ 



CI 

117 



H * 


o- 


HC1 0 


-CH2-CH 2 y<5^ 145-155 


H 




0 


-(O^-Cl 90-92 


H 


•6 


0 


■^0^01 119-120 


B 




0 


•^O^-Cl 69-71 


H 




o 


-^O^l 134-136 


H 




0 


tert. -Butyl IR(Filn): 

3098, 2950, 



1163, 1211, 



118 ci-^q^- a 
,ci 

"9 CI^OV H 



120 <0> H 



121 <0> H 



■6 • 


2 


> • 
tert;. -Butyl 


657 cm* 




2 


tert* -Butyl 


153-156 


•6 


2 


tert •-Butyl 


143-145 


o . 


2 


tert .-Butyl 


160-162 
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TO 



15 



20 



Verbin- 
dung 
Mr. 



123 
123 
124 



3127 



R 2 - As (Salz) n 



Schmp. (°c) 



<^ 

CI 


H 
H 




3-Heptyl 


H 




- CH3 


H 




CH-> 
1 3 


H 


6 


<2> 


H 


0 


CI 


H 


6 



2 tert. -Butyl 
•CI 

21" 



<2>" 
-<2>« 



113-116 
155-158 



-<5>ci 
-<0>-ci 
-<0>-ci 



IH(Plln): 
2956, 2922, 
1472, 11*68, 
1168, 1090, 
1009, 817, , 
647 cm" 1 

81-86 



47 - 51 



89-90 



j — . IR(Pllm) : 

0 -CH2-(0)-Cl 3103, 1536, 

^ > ' 1463, 1378^ 

1217, 1090, 
1067, 1046, 



25 



1012, 855, 
659 cm *• 
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'bie neuen ^-Azolylsulfide, *-Azolyl-sulf oxide und i£-Azolyl- 
-sulfone und ihre Salze zeigen eine erheblich breitere fun- 
gizide Wirkung und eine ttberlegene Pf lanzenvertraglichkeit 
als das bekannte 1- [j2, **-Dichlorphenyl-fi-ally lathy lather] 
5 -imidazol. Die neuen Wirkstoffe k<5nnen auch in Form ihrer 
Salze, z.B. Hydrochloride, Oxalate Oder Nitrate verwendet 
werden. 

Von groflem Interesse sind die erfindungsgemSBen fungiziden 
K3 Mittel bei Pilzerkrankungen an verschiedenen Kulturpflan- 
zen, z.B # bei 

Ustilago scitaminea (Zuckerrohrbrand) 

Hemileia vastatrix (Kaffeerost) 

Uromyces fabae bzw. appendiculatus (Bohnenrost) 
15 Puccinia Arten (Getreiderost) 

Erysiphe graminis (Getreidemehltau) 

Botrytia cinerea an Rebe, Erdbeeren, 

Uncinula necator, 

Sphaerotheca fuliginea, 
20 Erysiphe cichoracearum, 

Podosphaera leucotricha. 

Unter Kulturpf lanzen verstehen wir ih dies em .Zusammenhang 
insbesondere Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, 
25 Apfelbaum, Gurken, Bohnen, Kaffee, Zuckerrohr, Weinrebe, 
Erdbeeren sowie Zierpflanzen ixn Gartenbau. 

iie er^indungsgemafien Hirjestoffe sind systemisch wirksam. 
Die systenuiche Wirksamkeit dieser Mittel ist von beson- 
30 derem Interesse im Zusammenhang mit der Bekampfung von 

inneren Pf lanzenkrankheiten, z.B. Getreiderost, Getreide- 
mehltau. 

Die erfindiingsgemaSen Mittel kOnnen gleichzeitig das Wachs- 
35 turn von zwei oder mehr der genannten Pilze unterdrtlcken und 
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'"besitzen eine hohe Pf lanzenvertrSglichkeit . Die zur BekSmp-" 1 
fung der phytopathogenen Pilze erf orderlichen AufVandmengen 
liegen zwischen 0,05 und 2 kg Wirkstoff/ha Kulturf l£che. 

5 Die erfindungsgem&fien Wirkstoffe k^nnen in die db lichen For- 
mulierungen tibergeftlhrt werden, wie LBsungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Fasten und Granulate. Diese werden in 
bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vennischen des Wirk- 
stoffes mit L8sungsmit*teln und/oder TrSgerstoffen, gege- 

K) benenfalls unter Verwendung von Emulgiermitteln und Disper- 
giermitteln, wobei iin Palle der Benutzung von Wasaer als 
Verdtlnnungsmittel auch andere organische LSsungsmittel als 
Hilf slOsungsmittel verwendet werden kSnnen. Als Hilfsstoffe 
kommen dafOr im wesent lichen in Prage: LBsungsmittel, wie 

15 Aromaten (z.B. Xylol, Benzol), chlorierte Arroaten (z.B. 

Chlorbenzole) , Paracrine (z.B. ErdBlf raktionen) , Alkohole 
(z.B. Methanol, Butanol), Amine (z.B. • Jtthanolamin, Dimethyl- 
fonnamid) und Wasser; TrSgerstoffe wie natdrliche Gesteins- 
mehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthe- 

20 tische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsfiure, Sili- 
kate); Emulgiermittel, wie nichtionbgene und anionische 
Emulgatoren (z.B. PolyoxySthylen-Fettalkohol-Xther, Alkyl- 
suironate und Arylsulfonate) und Dispergiermittel, wie 
Lignin, Sulf itablaugen und Methylcellulose . 

25 

Die Pormulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 
und 90 %m Die Pormulierungen bzw. die daraus hergestellten 
gebrauchsfertigen Zubereitungen, wie LSsungen, Emulsionen, 
30 Suspensionen, Pulver, Past en oder Granulate, werden in be- 
kannter Weise angewendet, beispielsweise durch Versprtthen, 
Verhebeln, Verstaubeii, 'Verstreuen, Beizen oder Giefien. 
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TDie erfindungsgeraafien Mittel konnen in diesen ~* 
Anwendungsformen auch zusammen mit anderen Wirkstoffen 
vorliegen, z.B. Herbiziden, Insektiziden, 
Wachstumsregulatoren und Fungiziden Oder auch mit Dtlnge- 
5 mitteln vermischt werden. Fungizide, die mit den 

erfindungsgemaaen Verbindungen kombiniert werden konnen, 
sind beispielsweise Dithiocarbamate und deren Derivate, wie 
Ferridimethy ldithiocarbamat , 
Zinkdimethyldithioearbamat , 
10 Manganathylenbisdithiocarbamat, 

. Mangan-Zink-athy lendiamin-bis-dithiocarbamat , 

Zinkathylenbisdithiocarbamat , 
Tetramethylthiuramidsulfide, 

Ammoniafc-Komplex von Zink-(N ,N-athylen-bi S -dithiocarbamat> 
15 und 

N ,N ' -Polyathy len-bis-Cthiocarbamoy 1 ) -disulfid , 
Zink- (N ,H ' -propy len-bis-dithiocarbamat ) , 
Annnoniak-Komplex von Zirm-CN.N'-propylen-bis-dithio- 
carbamat) und N,N« r ?61ypropylen-bis-(thiocarbamoyl)-dt- 

20 sulfid. 

Nitrophenolderivat, wie 

Dinitro- ( 1-methy lheptyD-pheny Icrotoriat , 
2-sec-Buty 1-4 , 6-dinitropheny 1-3 , 3-dimethylacrylat , 
25 2-sec-Buty 1-1 , 6-dinitropheny 1-isopropylcarbonat; 



heterocyclische tetrukturen, wie 
N-Trich(Lormethyl'thio-tetrahydrophthalimid, 

N-Tri chlorine" thy lthio-phthalimid , 
30 2-lieptadecyl-2-imidazolin-acetat , 

2 J U-bichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin, 
olo-Diathyl-phthalimidophosphonothioat, 



35 
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5-Amino-l-(bis-(dimethylainino)-phosphinyl)--3-phenyl-l,2 1 ^ 
-triazol, 

5-Athoxy-3-trichlormethyl-l,2 1 4-thiadiazol 
2 , 3-Dicyano-l , 4-dithiaanthrachinon , ' 
5 2-Thio- 1 , 3-dithio- ( 4 , 5-b ) -chinoxalin , 

1- Butylcarbamoyl)-2-benzimidazol-carbaminsaureinethylester , 

2- Methoxycarbonylamino-benzimidazol, 
2-Rhodanmethy lthio-benzthiazol , 

4- (2-Chlorphenylhydrazono)-3-methyl-5-isbxa£6lon, 
K) Fyridin-2-thiol-l-oxid, 

8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 

2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l,i|-oxathiin-4,i|-di- 
oxid, 

2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l,4*oxathiin J 
B 2-(Furyl-(2))-benzimidazol, 

Piperazin-1 , 4-diy 1-bls- 1- ( 2 , 2 , 2r trichlor-fi thyl ) -formamid , 
2-Thiazolyl-(4) )-benzixnidazol, 

5- Butyl-2-dlmethylamino-4-hydroxy-6-methyl-pyrixnidin., 
Bis-(p-chlorphenyl)-3^pyridinmethanol, 

20 1 9 2-Bis- ( 3-fithoxy carb ony 1-2-thioureido ) -benzol , 
1 » 2-Bis- ( 3-methoxy carb ony 1- 2- thioureido ) -benzol , 

und verschiedene Fungi zide^wie 
Dodecy lguanidinacetat , 
25 3- ( 2- ( 3 , 5-Dimethy 1- 2-oxy cy c lohexyl ) - 2-hydroxy£thy 1 ) -glut ar- 
imid, 

Hexachlorbenzol, 

N-Dichlorf luormethy Ithio-N 1 ,N f -dimethyl-N-phenyl-s chwef el- 
aaurediamid, 
30 2 , 5-Dimethy 1-f uran-3-carbonsftureanilid , 

2 1 5-Dimethy lJTur an- 3- carb ons Sure- cy c lohexylamid , 
2-Methyl-benzoesflure-anilid, 
2-Jod-benzoesflure-anilid, . 

1- ( 3 , 4-Dichloraniiiho )-l-f ormy lamino- 2 , 2 , 2- trichlorflthan , 
35 2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 
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^2,6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 1 
2 , 3-Dichlor- 1 , iJ-naphthochinon , 
1 , 4-Dichlor- 2 , 5-dimethoxy benzol , 
p-Dimethylaminobenzol-diazinatriumsulfonat, 
5 l-Chlor-2-nitrol-propan, 

Polychlornitrobenzole, wie Pentachlornitrobenzol, Methyliso- 
cy anat , 

fungizide Antibiotika, wie Griseofulvin Oder Kausgamycin, 
Tetrafluordichloraceton, 1-Phenylthiosemicarbazid, Bordeaux- 
K) mischung, nickelhaltige Verbindungen und Schwefel. 

FOr die folgenden Versuche, die die fungizide Wirksamkeit 
der erf indung3 gemfi Sen Verbindungen belegen, wurde zu Ver- 
gleichszwecken der folgende bekannte Wirkstoff vervrendet 



Beispiel 14 
Ger s t enmehlt au 

25 Blatter von in TSpfen gewachsenen Gerstenkeimlingen der 

Sorte "Firlbecks Union" werden mit wSfirigen Emulsionen aus 
80 % (Gew.JJ) Wirkstoff und 20 * Emulgiermittel besprOht und 
,nach dem Antrocknen des Spirit zbelages mit Oidien (Sporen) 
des G^rste(imehltaus (Erysiphe graminis var. hordei) be- 

30 staubt. Die Versuc^ispflanzen werden anschliefiehd im Ge- 

wacfishaus bei Tentperaturen zwischen 20 und 22°C und 75 bis 
80 % relativer Luf tfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 10 Tagen 
wird das AusmaB der Mehltaupilzentwicklung ermittelt. ■ 




(A) 



0-CH 2 -CH=CH 2 
bekannt aus DT-OS 20 63 857 
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0 = kein Befall, abgestuft bis 5 = Totalbefall 

Wirkstoff Befall d'er Blatter nach Spritzungen mit 

. . .Ziger Wirksfoffbrahe v 

0,05 0,025 



1» 


2 


— 


6 


0 
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9 
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10 
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12 
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14 
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15 
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' 3 


21 
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25 . 
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26 
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27 
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30 
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31 
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2 
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48 
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50 
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54 
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59' 
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64 
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65 
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80 
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85 
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90 
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92 


0 


0 
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""Wirkstoff Befall der Blatter nach Spritzungen mit 

...*iger Wirkstoffbrilhe 

0,05 0,025 



94 


0 


0 


ion 


0 


0 


113 


0 


0 


111 


0 


0 


115 


0 


0 


116 


0 


0 


125 


0 


0 


126 
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0 


127 


0 


0 


128 


0 


0 



15 

Kontrolle (unbehandelt) 5 

' Beispiei 15 
Itfeizenmehltau 

20 

Ent8prechend wie in Beispiei 9 beschrieben, werden Blatter 
von in TSpfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte 
"Jubilar" behandelt und mit Oidien (Sporen) des Weizenmehl- 
taus (Erysiphe graminis var. tritici) infiziert und im Ubri- 
25 gen wie in Beispiei 9 behandelt. 



V 

30 
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Befall der Blatter nach Spritzungen mit 
. . . Jiger Wirkstoffbrtihe 

0,05 0,025 
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1» 
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2 




30 
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to 
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K) 


90 
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9*» 
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0 
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15 


114 
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0 
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125 
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0 
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. 0 


20 


127 
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1 




128 
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• 2 




A 


1 


3 



Kontrolle (unbehandelt) 5 



25 Beiapiel 16 

Wei zenbr aunr os t 

Bl&tter von in TOpfen gewachsenen Weizenkeiralingen der 
Sorte "JubilaT" werden 24 Stunden vor der Sprit zung kilns t- 

30 lich mit Sporen des Weizenbraunrostes (Puccinia recondita) 
infiziert und bei 20 bsi 25°C in einer wasserdarapfgesattig- 
ten Kammer aufgestellt. Danach werden die Pflanzen mit 
wftBrigen Emulaionen aus 80% (Gewichtaprozent ) Wirkstoff und 
20% Emulgiermittel besprtlht. Nach dem Antrocknen des Sprit z 

35 belages werden die Versuehspf lanzen im OewSchshaus bei~{ 
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Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 75 bis 80? relativer 
Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 10 Tagen wird das Ausma& 
der Rostpilzentwicklung ennittelt. 

5 Wirkstoff Befall der Blatter nach Spritzungen mit 

0,05-%iger Wirkstof fbrtihe 



4 


2 


12 
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27 
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30 
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80 
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85 
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90 
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92 
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104 » 
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113 
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114 
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116 


0 


125 
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126 


0 


127 


0 


A 


3 



25 Kon^rolle (unbehandelt) 5 
Beispiel 17 K ^ 

Man vermis4ht 90 Gewichta telle der Verbindung 1 mit 10 Ge- 
30 wlchtsteilen N-Methyl-ofc-pyrrolidon und erhatl eine LSsung, 
die* zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 



35 



0000752 



BASF Aktiengesellschaft - 37 - O.Z, 0O5O/O32728 

n Beiapiel 18 

20 Gewichtsteile der Verbindung 2 werden in einer Mischung 
gelSst, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 10 Gewichtsteilen 
5 des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Xthylenoxid an 1 
Mol Olsaure-N-monoathanolamid , 5 Gewichtsteilen Calciumsalz 
der Dodecylbenzolsulf onsaure und 5 Gewichtsteilen des Anla- 
gerungsproduktes von MO Mol Xthylenoxid an 1 Mol RicinusOl 
besteht. Durch Ausgiefien und feines Verteilen der LSsung in 
K) 100 000 Gewichtsteilen Wasser erh&lt man eine w&Brige Dis- 
persion, die 0,02 Gewichtsprozent. des Wirkstoffs enthait, 

Beispiel 19 

15 20 Gewichtsteile der Verbindung 3 werden in einer Mischung 

geldst, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 30 Gewichts- 
teilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduk- 
tes von 7 Mol- Xthylenoxid an 1 Mol Isooctylph.enol und 10 Ge- 
wichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Xthylen- 

20 oxid an 1 Mol Ricinusttl besteht. Durch EingieBen und feines 
Verteilen der Ltfsung in 100 .000 Gewichtsteilen Wasser er- 
halt man eine wSLBrige Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent 
des Wirkstoffs enthait. 

25 Beispiel 20 

20 Gewichtsteile der Verbindung 1 werden in einer Mischung 
gelBst, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanol, 65 Gewichts- 
teilen einer MineralOlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C 
30 und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 

Xthylenoxid an 1 Mol RicinusOl besteht. Durch Eingieflen und 
feines Verteilen der LBsung in 100 000 Gewichtsteilen Was- 
ser erhSlt man eine wafirige Dispersion, die 0,02 Gewichts- 
prozent des Wirkstoffs enthait. a 
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Beispiel 21 

20 Gewichtsteile des Wirks toffs 2 werden mit 3 Gewichts- 
teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-«C/-sulf on- 
5 saure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Gewichtsteilen 
pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 
Hammermuhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mi- 
schung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine 
10 Sprit zbruhe, die 0,1 Gewichtsprozent des Wirkstoffs. ent- 
halt. 

Beispiel 22 

15 3 Gewichtsteile der Verbindung 3 werden mit 97 Gewichtstei- 
len feint eiligem Kaolin innig vermischt. Man erhalt auf die- 
se Weise ein Staubemittel, das 3 Gewichtsprozent des Wirk- 
stoffs enthalt. 

20 Beispiel 23 

30 Gewichtsteile der Verbindung *» werden mit einer Mischung 
aus 92 Gewichtsteilen pulverformigem Kieselsauregel und 
8 Gewichtsteilen ParaffinBl, das auf die Oberflache dieses • 
25 Kieselsauregels gesprttht wurde, innig vermischt. Man erhalt 
auf 1 diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter 
Haftfahigkeit.- 



30 



• ' i 
Beispiel 24 



35 



40 Gewichtsteile des Wirkstoffs 1 werden mit 10 Teilen Na- 
triumsaiz eines Phenolsulfonsaure-harnstoff-formaldehyd-Kon 
densats-, 2 Teilen Kieselgel und 48 Teilen Wasser innig ver- 
mischt. M»n erhalt eine stabile wafirige Dispersion. Durch 
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* 

'Verdtlnnen mit 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhSlt man eine" 1 
wftBrige Dispersion, die 0,04 Gewichtsprozent Wirkstoff ent- 
hSlt. 

5 Beispiel 25 

20 Teile des Wirkstoffs 2 werden mit 2 Teilen Calciumsalz 
der Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Teilen Fettalkohol-poly- 
glykoiather, 2 Teilen Natriums alz eines Phenolsulf on- 
K) saure-harnstoff-formaldehyd-Kondensats und 68 Teilen eines 
paraf finis chen MineralBls innig* vermischt • Man erhait eine 
stabile Olige Dispersion^jT^ 

15 



20 



25 



30 
35 
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Patentansortlche 



1. tC -Azolylsulfide und deren Derivate der Formel 

R 2 (O) 
R -C - S - R- 5 



t 

Az 



in der 
„1 



10 



Waaserstoff, Alkyl, Alkoxycarbonyl Oder gegebenen 
falls substituiertes Aryl, 



15 



20 



2 

R Wasserstoff oder Alkyl, 

R 3 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Ar alkyl, 

Az Imidazol-l-yl, Pyrazol-l-yl, 1,2,4-Triazol-l-yl, 
l,2,4-Triazol-4-yl, Tetrazol-l-yl oder 
x Tetrazol-2-yl und 
n 0,1 oder 2 bedeuten 

sowie deren Salze oder Metallkomplexe. 

2. Mittel zur Bek&mpfung von Pilzen, enthaltend einen 
<£-Azolylsulfid oder deren Derivat der Formel 

? 2 (0) n ' 

25 , R 1 - C - S - R 3 

t 

Az 

V < . 

in 'der 

R 1 wksserstoff , Alkyl, Alkoxycarbonyl Oder gegebe- 
30 nenfalls substituiertes Aryl, 

• tfasserstoff oder Alkyl, 
R 3 Alky^L, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substi- 
tuiertes Phenyl oder gegebenenfalls substituier- 
tes Aralkyl, 

35 
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r t 

Az Imidazol-l-yl, Pyrazol-l-yl, 1,2,4-Triazol-l-yl, 

l,2, | 4-Triazol-4-yl, Tetrazol-l-yl Oder 

Tetrazol-2-yl 

und 

5 n 0 > 1 Oder 2 bedeuten 

sowie deren Salze oder Metallkomplexe. 

3. Mittel zur Bekampfung von Pilzen, enthaltend. einen 
festen oder flttssigen Tr&gerstoff und ein#-Azolyl- 

* suirid oder deren Derivat der Porxnel 

R 2 (0) 

R -C - S -R^ 
t 

Az 

in der 
1 

R Wasserstoff , Alkyl, Alkoxycarbonyl oder gegebenen- 
falls substituiertes Aryl* 

2 

•R Wasserstoff oder Alkyl, 

R^ Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Ar alkyl, 

Az Imidazol-l-yl, Fyrazol-l-yl, 1,2,4-Triazol-l-yl, 
l,2,ll-;Triazol-Jl-yl, Tetrazol-i-yl oder 
Tetrazol-2-yl 
und 

n 0, 1 oder 2 bedeuten 

sowie deren S^lze oder Metallkomplexe. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Mittels zur Bekampfung 
von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, da£ man einen 
festen oder flQssigen Trggerstoff vermis cht mit einem 
cC-Azolylsulfid oder deren Derivate der Fonnel 



20 



25 



30 
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R 2 (0) 

-If " T 

R - C - S - 
i 

Az 



10 



in der 

R 1 Wasserstoff, Alkyl, Alkoxycarbonyl oder gegebenen- 

falls substituiertes Aryl, 
R 2 Wasserstoff Oder Alkyl, 

R 3 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenyl Oder gegebenenfalls substituiertes 
Aralkyl, 

Az Imidazol-l-yl, Pyrazol-l-yl, 1,2, 4-Triazol-l-yl, 
1^2,4-Triazol-A-yl, Tetrazol-l-yl oder 
Tetrazol-2-yl 
und 

® n 0, 1 Oder 2 bedeuten 

sowie deren Salze oder Metallkomplexe. 

5. Verfahren zur BekSmpfung von Pilzen, dadurch gekenn- 
zeicfanet, dafi man den Boden oder die Pflanzen behan- 
20 delt mit einem fc-Azolylsulf id oder deren Deri vat der 

Forme 1 



R 2 (0) n 
R 1 - C - S - R" 5 
25 Az 



30 



36 



in der 

R 1 Wasserstoff , (Alkyl, Alkoxycarbonyl oder gegebenen- 

\ f^lls substituiertes Aryl, 
R 2 Wasserstoff oder Alkyl, 

P 3 Alky 1, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Aralkyl, 

Az Imidazol-l-yl, Pyrazol-l-yl, l, : 2,H-Triazol-l-yi% 
l,2,4-Triazol-J»-yl, Tetrazol-l-yl oder 
Tetrazol-2-yl 
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und 

n 0, 1 Oder 2 bedeuten* 

sowie deren Salze oder Metallkomplexe. 

5 6. Verfahren zur Herstellung eines /X-Azolylsulf ids oder 
deren Derivat der Pormel 



20 



25 



R 2 (0), 



R — C - S - R^ 



K) Az 
in der 

R 1 Wasserstoff, Alkyl, Alkoxycarbonyl oder gegebenen 

Tails substituiertes Aryl, 
R 2 Wasserstoff oder Alkyl, 
15 R 3 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenf alls substitu- 

iertes Phenyl oder gegebenenf alls substituiertes 
Aralkyl, % ^ 

Az Imidazol-l-yl, Pyrazol-l-yl^l^^^-Triazol-l-yl, 
l,2,*l-Triazol-4-yl, Tetrazol-l-yl od&i-- _ 
Tetrazol-2-yl 
und 

n 0, 1 oder 2 bedeuten 

sowie deren Salze oder Metallkomplexe, 
dadurch gekennzeichnet , daB man <X-Chlorsulf ide der 
Pormel 

f 

i 

CI 

30 

in we 1 cher 

R 1 , R 2 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, mit 
Azolen H-Az, in denen Az die oben angegebene Bedeutung 
hat, gegebenenf alls in Gegenwart einer Base und gege- 
35v • •-benenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels um-^. 
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setzt und die so erhaltenen ^-Azolylsulfide gegebenen- 
falls mit S&ure in ihre Salze Oder gegebenenf alls mit 
Metallsalzen in ihre Metallkcraplexe Oder gegebenen- 
falls mit geeigneten Oxidationsraitteln in die oC-Azolyl- 
5 sulfoxide oder in die <£-Azolylsulfone Uberftlhrt. 

7. oC-Azolylsulfid, ausgew&hlt aus der Gruppe bestehend 
aus 

10 Tertiai^butyl-["(M-chlorphenyl)-l,2,U-triazol-l-methylj 
-sulfid. 

4-Chlorptieny 1- ( 2-chlorpheny 1 ) - 1 , 2 , 4-triazol- 1-yl- 
-methylj -sulfid* 

15 

4-Chlorphenyl- j](2-Chlorphenyl)-imidazol-l-yl-methylj 
-sulfid, 

4-Chlorphenyl- [( 4-f luorphenyl)-l, 2, 4-triazol-l-yl- 
20 -methyl] -sulfid. 

4-Chlorphenyl- [< 4-Fluorpheny l)-imidazol-l-yl-methylj 



25 H-Chlorphenyl- [(phenyl)-l,2,*»-triazol-l-yl-methyl] 

-sulfid. 

4-ChlozT>henyl-[(pheriyl)-imidazol-l-yl-methy^ -sulfid. 

1 I r 

30 ( 2-Phenylathyl- [( 2-chlorpheny 1) -1,2, 4-triazol-l-y 1- 

-nethyl] -sulfid. 

Tertiar-butyl- [( 3-trif luormethy lphenyl)-l , 2 , 4-tri- 
azol-l-yl-methyl] -sulfid . 
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4-Chlorphenyl- [( 2-f luorpheny 1)-1, 2 , 4-triazol-l-y 1- 
-methyl] -sulfid. 



30 



4-Chlorpheny 1- [l- ( 1 , 2 , 4-triazol-l-y 1) -2-ethy lhexyl] 
5 -sulfid. 

4-Chlorpheny 1- [l- ( 1 , 2 , 4- 1 ria zo 1-1-y 1 ) - 3-methy lbuty lj 
-sulfid. 

10 4-Chlorpheny 1- jjL-( 1 , 2 ,4-triazol-l-yl)-2-methylpropylj 

-sulfid. 

4-Chlorpheny 1- jj 4-chlorphenyl)-imidazol-l-yl-methylJ 
• -sulfid. • 

15 

Tertiar-buty 1- [_( 2 , 4-dichlorpheny 1) -1 , 2 , 4-triazol-l-y 1- 
-methyl] -sulfid . . - 

4-Chlorpheny l-[l-(l, 2, 4-triazol-l-yl)-3,3-dimethyl- 
20 butyl) -sulfid. 

l»-Chlorpheny l-[l- ( imidazo 1-1-y 1) -3 , 3-dimethy lbuty l] 
-sulfid . 

25 Tertiar-butyl-[(2-cyanphenyl)-l, 2, 4-triazol-l-y 1- 

-me thy l] -sulfid. 

Tertiar-buty 1- [( 2-me thy lpheny 1 )-l , 2 , 4- triazol-l-y 1- 
-methyl] -sulfid . 

Tertiar-buty l-[l- (1,2, 4-triazol-l-y 1) -butyl] -sulfid . 

Tertiar-buty l-[l- (1,2, 4-triazol-l-y 1) -3-methy lbuty l] 
. -sulfid. ?E 



35 
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3. Mittel zur Bek&mpfung von Pilzen, enthaltend einen 
oC-Azolylsulfid, ausgewahlt auks der Gruppe bestehend 
aus 

5 Tertiar-buty 1- [( M-chlorpheny 1 ) -1 , 2 , 4- triazol- 1-y 1- 

-methylj -sulfid. 

l»-Chlorphenyl-[( 2-chlorphenyl)-i, 2 , 4-triazol-l-yl- 
-methyl) -sulfid. 

10 4-Chlorphenyl-[(2-chlorphenyl)-imidazol-l-yl-methyll 
-sulfid. 

4-Chlorpheny l-[< 4-f luorpheny 1 )-l , 2 , 4-triazol-l-y 1-- 
15 -methyl] -sulfid. 

i»-Chlorphenyl-[( 4-f luorphenyl)-imidazol-l-yl-methyJ 
-sulfid. 

20 4-Chlorphenyl-[(phenyl)-l,2,4-triazol-l-yl-niethyl] 
-sulfid. 

i»-Chlorphenyl-[(phenyl)-imidazol-l-yl-methyl]-sulfid. 

25 2-Phenylathyl- [c 2-chlorpheny 1) -1 , 2 , U- triazol-l-y 1- 

-methyll -sulfid. 

» TerJbiSr-buty 1- [t 3-irif luorme thy Ipheny 1) -1 , 2 , 4-triazol- 
-l-yl-B«<thylj -sulfid. 
30 ' M-Chlorphenyl-[(2-fluorphenyl)-l,2,4-triazol-l-yl- 
-methylj -sulfid. 

4-Chlcrphenyl-[l- (1.2. 4-triazol-l-y 1) -2-ethylhexyl] 
35 -sulfid. 
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* U-Chlorphenyl-[l-<l,2,U-tria2ol-l-yl)-3-methylbutyl] 
-sulfid. 

U-Chlorphenyl-[l-(l,2,1-triazoJ-l-yl)-2-methylpropyl| 
5 -sulfid. 

4-Chlorphenyl- [( 4-chlorphenyD-imi.dazol-l-yl-methy l] 



-sulfid. 



W Tertiar-buty l-£( 2 , M-dichlorpheny 1 )-l , 2 , M- triazol-l-y 1- 

-methylj-sulfid. 

H-Chlorpheny 1- [l-< 1,2, 4-triazol-l-y l)-3 , 3-dimethyl- 
butyl] -sulfid. 

15 

i»-Chlorphenyl-[^l-(imidazol-l-yl)-3,3-dimethylbutyl) 
-sulfid. 

Terti&r-butyl- [( 2-cyanphenyl)-l ,2 , 4-triazol-l-yi- 
20 -methyl) -sulfid. 

Tert iar-buty I- []( 2 -me thy lpheny 1 ) - 1 , 2 , 4- triaz ol- 1-y 1- 
-methy^- sulfid. 

25 Tertiar-butyl-|~l-(l, 2, *i-triazol-l-yl)-butylj -sulfid. 

Tertifir-buty l-[l- (1,2, »»- triazol-l-y 1 ) -3-methy lbuty l| 
-sulfid. 
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